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Анотацiя
Методами оптичної спектроскопiї та растрової електронної мiкроскопiї дослiджено формування наночастинок
срiбла в процесi радiацiйної зшивки електронним опромiненням гiдрогелю на основi системи полiвиниловий
спирт – полiетиленглiколь. Показано формування наночастинок розмiром 40 – 70 нм та їх скупчень масштабу
сотень нанометрiв. Загальна концентрацiя i розмiр наночастинок корелюють з концентрацiєю iонного срiбла
у вихiдному гелi та з дозою електронного опромiнення. Утворення наночастинок iнтерпретовано як результат
радiацiйно-хiмiчного вiдновлення срiбла в умовах розчину, просторово обмеженого комiрками 3-D мiкроструктури
зшитого гiдрогелю.
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Вступ
Iснує проблема надання бактерицидних властиво-
стей медичним пов’язкам iз радiацiйно-зшитих полi-
мерних гiдрогелiв. Вона зумовлена тим, що iонiзуюча
радiацiя, яка використовується для зшивки [1, 2], де-
структивно впливає на бiльшiсть фармакологiчних
засобiв, розмiщених в гiдрогелi.
Ефективним антисептичним засобом стiйким до
радiацiї є наночастинки срiбла, дiаметром бiля 50 нм
за умови їх концентрацiї 20 мг/л та вище [3]. Не-
щодавно було показано, що можливе формування
таких наночастинок безпосередньо в об’ємi полiакри-
лового гiдгрогелю в результатi радiацiйно-хiмiчної
реакцiї вiдновлення iонного срiбла з використанням
гамма-опромiнення [4].
Метою даної роботи є дослiдити можливостi фор-
мування наночастинок срiбла в обємi бiосумiсного
гiдрогелю на основi системи полiвиниловий спирт –
полiетиленглiколь (ПВС - ПЕГ) пiд час його зшивки
електронним опромiненням.
1. Експеримент
Дослiджено процес формування наночастинок срi-
бла у гiдрогелi ПВС-ПЕГ, детально описаному в [1],
у процесi опромiнення електронами з енергiєю 4МеВ
у дiапазонi доз 25 − 60 кГр. Вихiднi розчини полi-
мерiв в якостi джерела iонiв срiбла мiстили нiтрат
𝐴𝑔𝑁𝑂3 в дiапазонi концентрацiй 10− 30 мг/л.
Дослiдженно спектри поглинання свiтла гiдроге-
лями в дiапазонi довжин хвилi 200−600 нм, а також
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данi електронної мiкроскопiї поверхнi зневоджених
гiдрогелiв.
Iнфрачервона спектроскопiя
На рис. 1 наведено спектри поглинання свiтла зраз-
кiв гiдрогелю з рiзним вмiстом 𝐴𝑔𝑁𝑂3 у вихiдному
розчинi, якi були опромiненi однаковою дозою 50 кГр.
Характерний широкий максимум, що спостерiгається
на рис. 1 за значень 𝜆 поблизу 400 нм – це смуга
плазмонного поглинання наночастинок срiбла [5].
Видно, що амплiтуда смуги корелює з концентрацi-
єю нiтрату срiбла у вихiдному розчинi. При цьому
положення максимуму цiєї смуги з пiдвищенням кон-
центрацiї 𝐴𝑔𝑁𝑂3 змiщується в бiк бiльших довжин
хвилi свiтла 𝜆. Цi данi наведено у табл. 1.
Табл. 1. Залежнiсть переважного розмiру наночасток
вiд вихiдної концентрацiї 𝐴𝑔𝑁𝑂3
Концентрацiя 𝐴𝑔𝑁𝑂3, мг/л 10 20 30
𝜆, нм 406 411 417
Розмiр наночасток, нм 51 56 62
Амплiтуда пiкiв на рис. 1 пропорцiйна концен-
трацiї наночастинок срiбла. Вiдповiдно, зi зростан-
ням концентрацiї нiтрату срiбла у розчинi зростає i
концентрацiя наночастинок срiбла у гiдрогелi пiсля
опромiнення. Положення смуги плазмонного погли-
нання використано для оцiнки переважного розмiру
наночастинок вiдповiдно даним роботи [5]. Отриманi
результати наведенi у табл. 1. Видно, що зi збiльше-
нням концентрацiї нiтрату срiбла у вихiдному розчи-
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Рис. 1. Змiна амплiтуди пiку оптичної щiльностi
гiдрогелю в залежностi вiд концентрацiї нiтрату срi-
бла. Доза опромiнення – 50 кГр
нi збiльшується i переважний розмiр наночастинок
срiбла у гiдрогелi.
На рис. 2 показано, як змiнюється оптичний спектр
гiдрогелю з вихiдним вмiстом 𝐴𝑔𝑁𝑂3 20 мг/л зi
збiльшенням дози електронного опромiнення. Чiтко
видно зростання амплiтуди та зсув положення пiку
полоси плазмонного поглинання. У табл. 2 наведенi
значення довжини хвилi 𝜆 на пiку полоси та вiдпо-
вiднi оцiнки домiнантного розмiру наночастинок.
Рис. 2. Змiна спектру оптичної щiльностi гiдрогелю
в залежностi вiд дози опромiнення в дiапазонi 0 -
60 кГр
Табл. 2. Залежнiсть домiнантного розмiру наноча-
сток вiд дози опромiнення
Доза опромiнення, кГр 25 40 60
𝜆, нм 402 403 405
Розмiр наночасток, нм 46 48 50
Растрова електронна мiкроскопiя
Електронно-мiкроскопiчнi (SEM) дослiдження
радiацiйно-зшитих гiдрогелiв ускладнено неможли-
вiстю досягнення потрiбного вакууму у мiкроскопi
через iнтенсивне випаровування води, з якої на 85%
складається гiдрогель [1]. Однак принципову iнфор-
мацiю про наявнiсть i розмiри металевих частинок у
гiдрогелi за допомогою SEM можна отримати i на
зневоджених тривалою сушкою його зразках. При
цьому об’єм зразкiв зменшується майже на поря-
док, концентрацiя Ag-частинок зростає i частина з
них коагулюють у скупчення. Однак це не завадило
виявити присутнiсть в такому «сушеному» гiдро-
гелi металевих частинок розмiром 40 − 70 нм та
їх дифузних скупчень масштабу сотень нанометрiв.
Зокрема на рис. 3 представлено SEM-зображення
поверхнi опромiненого зразку гiдрогелю в режимi
розсiяних електронiв. Розмiр найменших плям ста-
новить 40− 45 нм, а великi масштабу 100− 300 нм
виглядають як скупчення менших. Вiдповiднiсть цих
плям скупченням металевого срiбла пiдтверджується
тим, що вони спостерiгаються i в режимi «compo» –
тобто в режимi «обернено вiдбитих електронiв», си-
гнал якого слабо зв’язаний з топографiєю поверхнi,
а пропорцiйний середньому атомному номеру об’єкту
вiдбиття.
Рис. 3. Поверхня зразка з вихiдним вмiстом 𝐴𝑔𝑁𝑂3
30 мг/л, опромiненого дозою 50 кГр. Цифрами по-
значено наночастинки срiбла характерного розмiру:
1, 2, 3 – 40− 45 нм, 4 – 55 нм, 5 – 70 нм
На рис. 4 показанi SEM-зображення скупчень ча-
сток та амплiтуда сигналу за лiнiєю А-В. На ре-
зультуючiй кривiй можна видiлити принаймнi двi
дiлянки, що вiдповiдають двом рiзним наночастин-
кам. Домiнантний розмiр i концентрацiя частинок та
їх скупчень корелюють з вмiстом 𝐴𝑔𝑁𝑂3 та дозою
опромiнення, аналогiчно даним оптичного поглинан-
ня.
На рис. 5 наведено електронно-мiкроскопiчнi зо-
браження поверхнi висушеного гiдрогелю, отриманi
в режимах повiльних вторинних електронiв (а) та
зворотно вiдбитих електронiв (б).
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Рис. 4. Мiкроскопiчне зображення скупчення часток
та амплiтуда сигналу за лiнiєю А-В
Рис. 5. Електронно-мiкроскопiчнi зображення по-
верхнi висушеного гiдрогелю, отриманi в режимах
повiльних вторинних електронiв (а) та зворотно вiд-
битих електронiв (б)
2. Обговорення результатiв
Отриманi результати iнтерпретуються наступним
чином.
При розчиненнi нiтрату срiбла у водi i приготу-
ваннi гiдрогелю утворюються позитивно зарядженi
iони срiбла
AgNO3 −−→ Ag+ +NO3−
Пiд електронним опромiнюванням вiдбувається iо-
нiзацiя та радiолiз води з утворенням великої кон-
центрацiї вiльних електронiв. Певна їх частина вза-
ємодiють з iонами срiбла та вiдновлюють їх, тобто
переводять їх iз зарядженого iонного у нейтральний
металевий стан. Вiдновленi атоми срiбла завдяки
вiдсутностi електростатичного вiдштовхування пре-
ципiтують один з одним, утворюючи наночастинки.
Одночасно вiдбувається процес радiацiйної зшивки
полiмерiв, в результатi якого виникає 3-D сiтка iз
полiмерних макромолекул. Розмiр комiрки такої сi-
тки має масштаб порядку сотень нанометрiв. Тому
така наноструктуризацiя гiдрогелю може станови-
ти певну перешкоду дрейфу наночастинок срiбла i
їх коагуляцiї у крупнiшi скупчення та перетворен-
ню в звичайне колоїдне срiбло. Можливо саме це є
причиною вiдносно малої змiни домiнантного розмi-
ру наночасток при збiльшеннi в рази концентрацiї
𝐴𝑔𝑁𝑂3 та дози опромiнення. Важливо зазначити,
що в розглянутих дiапазонах концентрацiй срiбла та
доз електронного опромiнювання базовий радiацiйно-
зшитий гiдрогель зберiгає фiзико-хiмiчнi властивостi,
необхiднi для медичного застосування [1].
Висновки
Таким чином, показана можливiсть формування
наночастинок срiбла в гiдрогелi на основi системи
ПВС - ПЕГ в процесi його радiацiйної зшивки висо-
коенергетичними електронами.
Двома незалежними методами визначено вплив
концентрацiї iонного срiбла та дози радiацiї на домi-
нантний розмiр наночастинок.
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